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はしがき
本報告書は､平成11-12年度の2年間にわたり､日本学術振興会科学研究費補助金(基
盤研究(A)(2)課題番号11305001)を受けて行われたr溶質元素補給ゾーン成長法による均一
組成を持った多元系バルク単結晶の開発｣に関連する研究成果をまとめたものである｡
多元系半導体薄膜を利用した半導体へテロ構造によるバンドエンジニアリングは､薄膜
成長技術の発展に伴い､半導体レーザや､高速トランジスタなど多くの光･電子デバイス
構造に取り入れられ､既に実用化に至っている｡しかしながら､半導体ヘテロ構造の基板
として利用できる材料は､ GaAs､ InP､ Siなど数少ない材料に限定されているのが現状であ
る｡そのため､格子整合が可能な材料系は限定され､半導体ヘテロ構造を利用したデバイ
スの中には､格子不整合に起因するミスフィット転位導入のため目的の特性を実現できな
いものも数多い｡一方､バンドエンジニアリングに｢歪み｣を積極的に取り入れ､電子帯
構造を制御する試みも盛んに行われているが､基板材料の制限により､歪み方向や､転位
導入の臨界膜厚の大きさなど､材料設計の自由度は､狭められている｡
この問題点を解決する最も確実な手法は､均一組成を有する多元系半導体バルク結晶を
作製し､基板の格子定数とバンドギャップの選択肢を拡大することである｡しかしながら､
多元系結晶が全率固溶型の状態図を有することから理解できるように､結晶の組成は､成
長界面の温度や溶液組成の変化に対して､敏感に変化してしまい､組成均一化は極めて困
難とされてきた｡そこで研究代表者の中鳴らは､溶質元素の枯渇を防(･新たな手法として､
適切な温度勾配を持った成長装置の中で､成長用溶液を間に挟んで､低温側に種結晶を､
高温側に溶質元素補給用結晶を配置し､高温側の結晶から拡散により溶質元素を補給する
ゾーン成長法を提案し､多元系半導体バルク結晶の作製に取り組んできた｡その過程で､
溶質元素補給と成長界面温度を一定に保つ技術を両立させることの重要性を再認識した｡
本研究においては､固液界面の位置･温度の｢その場観察｣が可能な結晶成長炉の開発
を進め､界面位置･温度のモニター技術を確立し､界面温度を一定に制御しながら結晶成
長を行うことを可能とした｡実際に､この技術を適用することにより20mm以上にわたり
組成が均一なsi..lSGe..85バルク結晶を作製することに成功した｡今後は､任意の組成のSice
バルク結晶や､ bGaAsバルク結晶など他の材料系へも､この手法を適用し､独自の基板と
エピタキシャル成長技術の融合による機能性材料の創製へと展開していく｡
詳細を以下に報告するが､関連する成果として､相場中の高温溶液の組成分布測定手法､
半導体ヘテロ構造の成長モード状態図についての成果なども併せて報告する｡
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溶質元素補給ゾーン成長法による
均一組成を持った多元系バルク単結晶の開発
旺じめに
半導体デバイスの多くは､半導体基板へのエピ
タキシャル成長を利用して作製されるが､格子整
合できる良質な基板が限定されているため､目的
とするデバイス特性を実現できないケースが極め
て多い｡また､構成材料闇の格子不整合に起因し
た｢歪み｣を内包する薄膜を､機能性向上のため
に利用したデバイスも多く､ ｢歪み｣娃物質設計
の重要パラメータになっている｡しかし､格子不
整合系のエピタキシャル成長においては､転位発
生や成長モード遷移の蕗界膜厚を考慮しなければ
ならず､歪みを利用した物質設計の自由度を狭め
ている｡
基板の格子定数･バンドギャップの選択肢を拡
大する手法として､最も確実な方法は､組成の均
一な多元系バルク結晶を作製し､基板とすること
である｡しかし､多元系基板を実現することは極
めて困難であった｡これ吐､多元系結晶の状態図
が全率固溶型である場合が多く､成長界面の温度
や溶液組成に敏感に結晶組成が変化するためであ
る｡
そこで､本研究においては､固液界面の位置･
温度の｢その場観察｣技術を独自に開発するとと
もに､この手法を結晶成長中に溶質元素の補給が
可能な多元素系のゾーン成長法(Multi00mponent
Zbne-melting Method)という結晶成長法と融合する
ことにより､成長界面温度の精密な制御を行い､
基板として利用可能な均一組成を有する多元系バ
ルク結晶の作製に取り租んだ｡本研究の範囲にお
いては､研究の対象をSiGeに限定して行った｡ siGe
は､歪みを内包するSi薄膜･ Ge薄膜､歪み補償型
の機能性量子構造など､優れた電子･光物性の発
現に対して期待されている｡また､ GaAsに対する
格子整合基板として､超高効率宇宙用太陽電池へ
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の応用も期待されている｡前者の研究は､ Si超U証
で表面化している低キャリア移動度による低い電
流駆動力の間患､短チャンネル効果の問塵等を打
破し､ 21世紀のエレクトロニクスを開拓すること
へと直結している｡ Si超ISIに化合物半導体を凌駕
する高移動度電子素子を導入するとともに､低い
発光遷移確率を抜本的に向上させ究極の配線､す
なわち､光インターコネクションの導入をも初め
て可能とするものである｡本研究は､無限の可能
性を秘めた､多元系半導体バルク結晶と薄膜エピ
タキシャル成長の融合という新たな研究分野の第
一歩となるものであろう｡
突放手法
試料作製の手順を概説する｡まず､図1に示し
たように､石英アンプル中に､ Ge単結晶(種結晶)､
Ge多結晶(融液形成用結晶)､ si結晶(補給用結晶)
を並べて真空封入する｡このアンプルを､本研究
予算により購入したゾーンヒ一夕(マテルズ
MAT40BTrM)によって形成される温度勾配中に
配置する｡典型的な試料の大きさは､それぞれ長
さ10nn､ 20mm､ 10mmであり､直径旺15mmで
共通である｡適切な温度勾配を選択することによ
り､Ge多結晶及びGe単結晶の一部を融解させる｡
siは､ Ge融液中に溶解し､濃度勾配により､固液
界面へと拡散する｡固液界面において過飽和状態
が形成されれば､これが駆動力となり､ SiGe結晶
が成長するわけである｡この手法において姓､ア
ンプルを固定したままでも､ Siが供給され固液界
面で結晶成長の駆動力が確保できれば､成長は起
きる｡しかし､成長により､界面位置が上昇する
と､固液界面の温度が上昇してしまうので､結晶
中のSi組成は増加することが予想される｡組成一
定の結晶を成長するには､成長速度と同じ速度で
図1成長用アンプル内の結晶配置図｡ Oe種結晶は
(100)単結晶である｡触液用Ge多結晶と､補給用Si
結晶を重ねて配置してある｡
アンプルを引き下げることにより､界面位置を一
定に保ち､成長温度を一定に制御する必要がある｡
成長温度の精密な制御を行うために､図2に示
すように､成長界面の位置･温度の｢その場観察｣
システムを開発した｡結晶成長炉の断熱材を一部
取り除くことにより､ 10mnx90mmの観察用石英製
スリットを設置し､内部の観察を可能とした｡可
視光(400-8hm)像を利用して､固液界面の位置
をCCDにより観察する｡図3にGe融液を利用し
た観測例を示すが､液体金属と固体の反射率差に
起因して､特別な画像処理を施さずとも､界面の
位置は明瞭に観測された｡ Siのビームスプリッタ
ーを透過する赤外光(3.0-3･25p)により､サーモビ
ューアーを利用して温度分布が観測できるので､
成長中の界面の位置･温度が｢その場観察｣でき
るわけである｡現状の設定では,空間分解能およ
び温度分解能は,それぞれ約300l▲mおよび±2oC
である.
本研究においては､まずアンプルを固定したま
ま成長を行い､界面位置の時間変化を観測した｡
そこから見著もられる成長速度を基に､引き下げ
速度を見積もり､その最適化を行うために､さま
ざまな引き下げ速度で結晶成長を行った｡得られ
た結晶は､成長方向と平行に､中心部で切断し､
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図2団液界面における位置･温度の｢その場観察｣
システム｡可視光を利用して界面位置を､赤外光を
利用して温度分布を測定する｡
図3Ge融液を利用した､固液界面の位置･温度の観
測例｡
機械研磨､化学研磨を施した後に､ EDXにより組
成分布測定を行った｡なお､本書で報告する範囲
では､サーモビューアーを利用した結果が含まれ
ていないが､炉体からの反射光成分の影響を除去
するための魚体の種類･形状などの最適化､温度
較正などを現在行っている段階である｡
実験結果
図4に､固定成長の場合の界面位置の成長時間
依存性を示す｡この傾きから見積もられる成長速
度は､一定ではなく､成長初期には急激に増加し
た後に､減少し､一定速度に収束していくように
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図4.固定成長の場合の界面位置の成長時間依存性｡
成長初期には､界面位置が急激に上昇しているが､
ほぼ一定速度に収束していく｡
見える｡この傾向は､成長速度がsiの拡散によっ
て律速されるという理論から説明される｡重要な
のは､結晶成長炉をブラックボックスとして､予
備的な成長を行って平均の成長速度で引き下げを
行ったとしても､成長速度と引き下げ速度は､バ
ランスしないということである｡実際に､このデ
ータから得られる成長初期15mmの平均速度は
0.5tndであるが､これは成長速度が､ほぼ一定に
なった時の値､ 0.27±0.04mm血と姓､大きく異な
っている｡
図5は､引き下げ速度の最適化を行うために､
先ほどの一定値近傍で､引き下げ速度を変化させ
て成長を行った場合の界面位置の時間変化を示す｡
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図5.引き下げ速度を変化させた場合の､界面位
置の成長時間依存性､点線は､引き下げを朗始し
た時間を示す｡ 03tnJnnlの引き下げ速度で､界面
位置がほぼ一定に保たれていることがわかる｡
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図6.アンプルを引き下げた場合の炉内の温度の時
間変化｡弓は下げによる､温度の変化は､ほぼ無視
できる｡
引き下げを開始するまでは､アンプルを固定して
成長を行っており､引き下げを開始した位置吐､
図に点線で示してある｡ 02m曲､ 0.5m山瓜では､
界面位置が､それぞれ上昇､下降している｡引き
下げ速度を03mm血とした場合に､界面位置が､
ほぼ一定に保たれていることがわかる｡図6に､
炉内に配置された熟電対によって測定された､ア
ンプル引き下げに伴う温度変化を示す｡この間の
温度変化は､ ±1℃内に保たれており､アンプル引
き下げによる､炉内の温度勾配の変化は無視でき
る｡よって､界面位置が､ほぼ一定に保たれてい
れば､界面温度が一定に制御され､均一な組成の
バルク結晶が作製できていることが期待できる｡
図7に､作製した結晶の組成分布を示す｡引
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図7.成長した結晶の組成分布｡引き下げ速度を
0.3mm血において､界面の温度が一定に保たれ､
長さ20mm以上にわたって組成が均一なバルク蘇
晶が実現できている｡
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図8.Secwエッチ後の結晶の断面写真｡
き下げ速度0.3mm血の場合吐､ Ge多結晶の長さを
407ELmとした時のデータを示してあるが､長さ
20mm以上にわたって均一な結晶が作製できてい
ることがわかる｡
図8に､ se∝oエッチングを施した典型的な結晶
の断面写真示す｡初期界面から､およそ15m成
長した段階で多結晶化が起きている｡また､ Si補
給用結晶と､ SiGeの境界部分には､クラックが発
生していることがわかる｡図9は､励起場所を変
化させて測定した9Kにおける発光スペクトルで
ある｡補給用Si結晶､およびSi結晶近傍のSiGe
からの発光は､欠陥に起因すると思われる深い準
位からの発光が支配的であった｡一方､傾斜組成
領域において吐､バンド端発光が支配的であり､
深い準位からの発光姓観測されなかった｡また､
組成変化に対応したバンドギャップの変化も観測
された｡よって､本研究において作製したバルク
結晶は､補給用Si近傍を除けば､機能性薄膜を形
成するためのSiGe基板として十分期待できるもの
と考えられる｡
まとめ
成長界面の位置･温度の｢その場観察｣技術を
開発し､均一組成を有するSiGeバルク結晶の作製
に通用することを試みた｡
界面位置の変化から成長速度を見積もり､その
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図9.結晶のフォトルミネッセンススペクトル､
単結晶領域では､組成変化に伴うバン下ギャップ
の変化が見られる｡補給用Si轄晶近傍の多結晶
領域では､深い学位からの発光が支配的である｡
データに基づき､界面位置を一定に保つための引
き下げ速度の最適化を行った｡
その結果､界面位置を一定に保ちながら成長す
ることに成功し､長さ20mm以上にわたり組成均
一なバルク結晶の作製に成功した｡
これは､多元系結晶基板と､エピタキシャル成
長技術を融合し､機能性結晶を得るための第一歩
といえよう｡
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